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Verfahren zur Herstellung von expandierten Polyolef in-Partikeln 
Beschreibung 

5 

Die Erf indung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von expan- 
dierten Polyolef in (EPO) -Partikeln durch Impragnieren von Poly- 
olef in-Granulat mit einem fluchtigen Treibmittel in Suspension 
unter Druck bei erhdhter Tempera tur. 

10 

Das genannte Verfahren ist an sich bekannt und wird in groBtech- 
nischem MaBstab betrieben. Nach EP-A 53 333 und EP-A 123 144 
werden als Treibmittel organische Verbindungen, wie Halogen - 
kohlenwasserstof fe f z.B. Dichlordif luonnethan, oder Kohlenwasser- 
15 stoffe, z.B. Butan eingesetzt, das Suspens ionsmedium ist Wasser. 
In verschiedenen Druckschrif ten, z.B. EP-A 164 855, EP-A 429 091, 
EP-A 464 619 und DE-A 34 31 245 wird erwahnt, da£ auBer dem be- 
vorzugten Suspens ionsmedium Wasser auch Mischungen von Wasser mit 
organischen Flussigkeiten, wie Methanol oder Ethanol eingesetzt 
20 werden konnen. Stets enthalt die Suspension aber einen 

Suspensionsstabilisator, der auch als Dispergierhilf smittel be- 
zeichnet wird. Dieser soli verhindern, daB die Polyolef inteilchen 
in der Suspension zusammenbacken bzw. agglomerieren. Geeignete 
Suspensionsstabilisatoren sind wasserunlosliche anorganische 
25 Verbindungen, wie Metallcarbonate, -phosphate oder -oxide, die 
gegebenenfalls zusammen mit oberf lachenaktiven Substanzen, wie 
z.B. Sulfonaten oder Ethoxylaten eingesetzt werden. Die Mengen 
liegen im allgemeinen zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Polyolef in. Nach beendeter Impragnierung gelangen diese Hilfs- 
30 mittel teilweise ins Abwasser, zum Teil haf ten sie auch an den 
EPO -Partikeln. Damit diese zu Formteilen verschweiBt werden kon- 
nen, muss en die anhaf tenden anorganischen Substanzen entfernt 
werden, was in der Praxis durch eine aufwendige Saurewaschung ge- 
schieht . 

35 

Der Erf indung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von EPO- Partikeln durch Impragnieren von Polyolef in- 
Granulat mit einem Treibmittel zu entwickeln, bei dem keine 
Abwasserbelastung auftritt und eine Saurewaschung der EPO- 
40 Schaumpartikel nicht erforderlich ist. 

Es wurde gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird, wenn das Sus- 
pensionsmedium eine niedrigere Dichte aufweist als das suspen- 
dierte Polyolef in-Granulat . 
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uegenstand der Erf indung ist derazufolge ein Verfahren zui „^ 
stellung von expandierten Polyolef in- (EPO) -Partikeln durch Ira- 
pragnieren von Polyolef in-Granulat mit einem fluchtigen Treibmit- 
tel in Suspension unter Druck bei erhohter Tempera tur und an- 
> schliefiendem Entspannen, wobei das Suspensionsmedium eine niedri- 
gere Dichte aufweist als das suspendierte Polyolef ingranulat, und 
die Suspension praktisch frei von Suspensionsstabilisatoren ist. 

Polyolefine im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 

a) Homopolypropylen, 


b) Randomcopolymere des Propylens mit 0,1 bis 15, vorzugsweise 
0,5 bis 12 Gew.-% Ethylen und/oder einem C 4 -Cio-a-01ef in, 
15 vorzugsweise ein Copolymer von Propylen mit 0,5 bis 6 Gew. -% 

Ethylen Oder mit 0,5 bis 15 Gew.-% Buten-1 oder ein Ter- 
polymer aus Propylen, 0,5 bis 6 Gew. -% Ethylen und 0,5 bis 
6 Gew.-% Buten-1, 

20 c) Mischungen von a) oder b) mit 0,1 bis 75, vorzugsweise 3 bis 
50 Gew. -% eines Polyolef in -El as tomeren, z.B. eines Ethylen/ 
Propylen-Blockcopolymeren mit 30 bis 70 Gew.-% Propylen, 

d) Polyethylen (PE-LLD, -LD, -MD, -HD) oder 

25 

e) Mischungen aus den unter a) bis d) genannten Polyolefinen 
(gegebenenf alls unter Zugabe von Phasenvermittlern) . 

Der Kristallitschmelzpunkt (DSC -Maximum) der unter a) bis e) auf- 
30 gelisteten Polyolefine liegt im allgemeinen zwischen 90 und 170°C. 
Ihre Schmelzwarme, bestimmt nach der DSC-Methode, liegt vorzugs- 
weise zwischen 20 und 300 J/g, der Schmelzindex MFI (230°C, 
2,16 kp fur Propylenpolymerisate und 190°C, 2,16 kp fur Ethylen - 
polymerisate) nach DIN 53 735 zwischen 0,1 und 100 g/10 min. 

35 

Bevorzugte Polyolefine sind Homo- oder Copolymere des Propylens 
mit bis zu 15 Gew.-% Ethylen und/oder Buten-1, besonders bevor- 
zugt sind Propylen/Ethylen- Copolymere mit 1 bis 5 Gew. -% Ethylen. 
Sie besitzen eine Schmelz temper a tur von 130 bis 160°C, und eine 
40 Dichte (bei Raumtemperatur) von etwa 900 g'l. 

Bei der Herstellung der EPO-Partikel geht man von Polyolef in- 
granulat aus, welches vorzugsweise mittlere Durchmesser von 0,2 
bis 10, insbesondere 0,5 bis 5 mm aufweist. In einem Ruhrreaktor 
45 werden 100 Gew. -Teile dieses Granulats in vorzugsweise 100 bis 
500 Gew. -Teilen Suspensionsmedium dispergiert. 
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Wesentlich ist, da£ das Suspensionsmedium eine niedrigere Dichte 
aufweist als das Polyolef ingranulat. Wasser ist also nicht geei- 
gnet . 

5 -Geeignete Suspensionsmedien sind organische Flussigkeiten mit 
einem Siedepunkt unterhalb von 300°C, vorzugsweise unterhalb von 
120°C, sowie deren Mischungen mit Wasser. Um als Suspensionsmedium 
wirken zu konnen, durfen die Flussigkeiten bzw. die Mischungen 
mit Wasser das Polyolef ingranulat auch bei der Impragnier- 
10 tempera tur nicht losen. Bevorzugt sind die Flussigkeiten mit Was- 
ser mischbar. 

Geeignete organische Flussigkeiten sind Alkohole, insbesondere 
Ci-C 4 -Alkohole, Ketone, Ether, Aldehyde und Ester. Besonders 
15 bevorzugt sind Mischungen aus Ethanol mit 0 bis 50 Gew.-% Wasser. 
Letzte weisen eine Dichte (bei Raumtemperatur) zwischen 790 und 
910 g/1 auf. 

Wesentlich ist ferner, daB die Suspension praktisch frei von Sus- 
20 pensionsstabilisatoren ist. Praktisch frei bedeutet, daB irgend- 
welche Dispergierhilf smittel, z.B. wasserunlosliche anorganische 
Verbindungen hochstens in Mengen von weniger als 0,01, vorzugs- 
weise von weniger als 0,005 Gew. -%, und insbesondere weniger als 
0,001 Gew.-%, bezogen auf das Polymergranulat vorhanden sein 
25 sollten. Besonders bevorzugt enthalt die Suspension uberhaupt 
keine Stabilisatoren. 

Als Treibmittel konnen entweder organische Flussigkeiten oder an- 
organische Gase oder Gemische davon eingesetzt werden. Als Fliis- 
30 sigkeiten kommen halogenierte Kohlenwasserstof f e in Frage, bevor- 
zugt sind jedoch gesattigte, aliphatische Kohlenwasserstof fe, 
insbesondere solche mit 3 bis 8 Kohlenstof f atomen. Besonders 
bevorzugt ist n-Butan. Geeignete anorganische Gase sind Stick- 
stoff , Luft, Ammoniak und Kohlendioxid. 

35 

Das Treibmittel wird in Mengen von vorzugsweise 0,1 bis 60 Gew. - 
Teilen, insbesondere 3 bis 50 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew. - 
Teile Polymer, eingesetzt. Die Treibmittelzugabe kann dabei vor 
oder wahrend des Aufheizens des Reaktorinhalts erfolgen. 

40 

Beim Impragnieren sollte die Temperatur oberhalb der Erweichungs- 
temperatur des Polyolef ins liegen. Sie kann 40°C unter bis 25°C 
uber der Schmelz temperatur (Kristallitschmelzpunkt) liegen, 
bevorzugt sollte sie jedoch unterhalb der Schmelz temperatur lie- 
45 gen. 
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oe udcn.Menge und Art des Treibmittels sowie nach der nuu. — ^ 
Teraperatur stellt sich ira Reaktor ein Druck ein, der im allge- 
meinen hdher als 2 bar ist und 40 bar nicht ubersteigt. Im Falle 
des bevorzugten Suspensionsmediums Ethanol liegt er zwischen 8 
5 und 30 bar. 

Durch die Wahl der Impragniertemperatur und des Treibmittels kann 
die Schuttdichte der entstandenen EPO-Partikel gesteuert werden. 
Nach Erreichen der Entspannungs tempera tur wird der Reaktor 
10 entspannt, wobei die Entspannung zweckmaBigerweise in einen 

Zwischenbeh&lter erfolgt, in dem ein Druck von vorzugsweise 0,5 
bis 5 bar herrscht. 

Beim Entspannen des Reaktors erfolgt eine Expansion des treib- 
15 mittelhaltigen Polyolef in-Granulats und es entstehen EPO-Partikel 
mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 20 mm. Diese Partikel 
werden dann vom Suspensionsmedium abgetrennt und ohne Nachbehand- 
lung getrocknet. 

20 Die Schuttdichte der EPO-Partikel ist in weiten Grenzen zwischen 
10 und 300, vorzugsweise zwischen 15 und 200 g/1 einstellbar. Die 
EPO-Partikel sind uberwiegend geschlossenzellig und besitzen eine 
Zellzahl von 1 bis 5000 Zellen/mm 2 , vorzugsweise 2 bis 3000 Zel- 
len/mm 2 , insbesondere 10 bis 1500 Zellen/mm 2 . 

25 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemaBen Verfahrens ist, daB 
das Suspensionsmedium frei von Zusatzstof f en ist, so daB es nach 
dem Abtrennen der EPO-Partikel unmittelbar beim nachsten 
Impragnieransatz wieder verwendet werden kann. 

30 

Beispiel 1 

In einem geschlossenen Ruhrreaktor werden 60 Gew.-Teile eines 
Propylen- Ethyl en- Randomcopolymeren (Dichte 910 g/1) mit einem 

35 Ethylengehalt von ca. 2 Gew. -% in einer Mischung bestehend aus 
108 Gew.-Teilen Ethanol und 32 Gew. -Teilen Wasser (Dichte 
850 g/1) dispergiert. Nach dem Aufpressen von 10 bar Stickstoff 
wird der Reaktorinhalt auf 144°C erwarmt. Dabei steigt der Druck 
im Kessel auf ca. 19 bar an. AnschlieBend wird der Reaktorinhalt 

40 durch ein Bodenventil in einen Zwischenbehalter entspannt. Nach 
Abdekantieren und Trocknen haben die erhaltenen expandierten Par- 
tikel eine Schuttdichte von 183 g/1. Das abgetrennte Suspensions - 
medi\un wurde in einem nachf olgenden Impragnieransatz wieder ver- 
wendet . 
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Beispiel 2 

In einem geschlossenen Ruhrreaktor werden 60 Gew. -Teile eines 
Propyl en- Ethyl en -Randomcopolymeren mit einem Ethylengehalt von 
5 ca. 2 Gew.-% in einer Mischung bestehend aus 97 Gew. -Teilen 
Ethanol und 28 Gew. -Teilen Wasser dispergiert. Danach werden 
9 Gew. -Teile Butan zugegeben und der Reaktorinhalt auf 135°C er- 
warmt . Dabei steigt der Druck im Kessel auf ca. 18 bar an. An- 
schlieBend wird der Reaktorinhalt durch ein Bodenventil in einen 
10 Zwischenbehalter entspannt. Nach Trocknung haben die erhaltenen 
expandierten Partikel eine Schuttdichte von 87 g/1. 

Beispiel 3 

15 In einem geschlossenen Ruhrreaktor werden 60 Teile eines Propy- 
len-Ethylen-Copolymeren mit einem Ethylengehalt von 2 % in 
130 Teilen Ethanol dispergiert. Nach Zugabe von 19 Teilen Butan 
wird der Reaktorinhalt auf 130, 5°C erwarmt. Dabei steigt der Druck 
auf 24,3 bar an. AnschlieBend wird entspannt, abdekantiert und 

20 getrocknet. Die erhaltenen Schaumpartikel haben eine Schuttdichte 
von 50 g/1. 

Vergleichsbeispiel 

25 Es wurde gearbeitet wie in Beispiel 3, als Suspensionsmedium wur- 
den jedoch 165 Teile Wasser eingesetzt. Der Ansatz koagulierte, 
es wurden keine separaten Schaumperlen erhalten. 
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Patent anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von expandierten Poly- 

5 olefin- (EPO) -Partikeln durch Impragnieren von Polyolefin- 

Granulat mit einem fluchtigen Treibmittel in Suspension unter 
Druck bei erhdhter Temperatur und anschlieBendem Entspannen, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Suspensionsmedium eine nied- 
rigere Dichte aufweist als das suspendierte Polyolefin- 
10 granulat, und daB die Suspension praktisch frei von Suspen- 

sionsstabilisatoren ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyolefin ein Homo- Oder Copolymeres des Propylens mit bis 

15 zu 15 Gew.-% Ethylen und/oder Buten-1 ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Suspensionsmedium eine organische Flussigkeit mit einem Sie- 
depunkt unterhalb von 300°C oder eine Mischung davon mit Was- 

20 ser ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Suspensionsmedium Ethanol oder eine Mischung aus Ethanol mit 
bis zu 50 Gew. -% Wasser ist. 

25 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Impragnierung bei Tempera turen oberhalb der Erweichungs tempe- 
ratur, aber unterhalb der Schmelz temperatur des Polyolefins 
durchgefuhrt wird. 

30 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Treibmittel ein gesattigter, aliphatischer Kohlenwasserstof f 
mit 3 bis 8 Kohlenstof f atomen ist. 

35 7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Treibmittel Stickstoff , Luft, Ammoniak oder Kohlendioxid, ge- 
gebenenfalls im Gemisch mit einem gesattigten, aliphatischen 
Kohlenwasserstof f mit 3 bis 8 Kohlenstof f atomen ist. 

40 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB nach 
beendeter Impragnierung und Entspannung die EPO-Partikel vom 
Suspensionsmedium abgetrennt werden und dieses fur einen wei- 
teren Impragnieransatz verwendet wird. 

45 9. Verwendung der nach Anspruch 1 erhaltenen EPO-Partikel zur 
Herstellung von Schaumstof f -Formteilen. 
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ET AL) 


1-9 


□ 


Weitere Veroftentfichungen sind der Fortsetzung von Fold C zu 
ertinehmen 


Siehe An hang PatentfamSe 


" Besondero Kategorien von artgegebenen Veroffentfk*wngen 
'A" Vertftenttichuna <Se den allgemeinen Stand der TechrtiX deftntert, 
aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" attefBsDokunenldaajedochefs«amo<^ nach dem imemationaten 

Anmetdedatum veroffentfichl worden 1st 
T_" VeiOft w iltkJmng, die geetgnet 1st, etnen Priorrtatsanspruch zweitethaft er- 

schetnen zu lassen, Oder durch <fie das VerottenUWwngsdatum einer 

anderen im RecherctenbericW genannten Verorfentiichung betegt werden -y. 

so8 Oder die auseinem anderen besonderen Grund angegeben ist (wte 

ausgefQhrt) 

XT VerotrentDcnung, die stehauf etne mundBche Offenbarung. 

eir»Benummg,eirteAijssteaungcKlerandere MaBnahmenbezfeht 
T>* Veroffentlichung, die vor dem tntematlonalen Anrnektedatum, aber nach „, 

dem beanspmchten FTtoritatsdatum veroflentflcht worden tet 


" Spate re Veroflertficnung, die nach dem internationaten Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroftentBcht worden ist und mtt der 
Anmektung nicht toOklteft, sondem nur zum Verstandrtte des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prtnzfps oder der ihr zugrundetiegenden 
Theorie angegeben ist 
" Vei C fl e ntHchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann attain auf grund dieser VerotlenHichung nicht atsneu oder auf 
erflndenacher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffenttfchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ate auf erfndertscher Tatigkeil beruhend betrachtet 
werden, wertn <Se Ver&ffentttchung rrtit emer Oder mehreren anderen 
VerotfentSchungen dieser Kategprte in Veibindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur etnen Facnmann rtahetiegend tst 

Veroflertlichung, die Mitglted derseben Patentfamflte ist 
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